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Beschreibung 

[0001] Die vorfiegende Erfindung betrifft oligomere Azofarbstoffe mit einem altemierenden Aufbau aus Diazokom- 
ponenten und Kupplungskomponenten, enthaltend im Molekul mindestens 3 Einheiten der Struktur I 

— [D — K] — (I) 

in der D fur eine Tetrazokomponente der Formel II 



N 




R< 



N= N- 



(II) 



stent, in welcher 



20 x eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel Oder ein Bruckenglied der Formel, -NHCO-, -NHCONH-, - 

CO-, -NHS0 2 -, -S0 2 NHS0 2 -, -S0 2 -, -S0 2 -NH-A-NH-S0 2 -, -NAIk-CO, -NAlk-CO-NAlk-, -NAIk-CO-NH-, 
-NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-A-NAlk-S0 2 -. -SO 2 -NAIk-A-NH-S02-, -CH=CH-, -CH 2 CH 2 -, -C 
(CH 3 ) 2 -, -CH 2 - oder -NH- 

25 R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^^AIkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkanoyl, Cyano, Carboxyl, Hy- 
droxysulfonyl, C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Carbamoyl, Mono- oder Di-(C r C 4 )-alkylcarbamoyl, Sul- 
famoyl, Mono- oder Di-(C r C 4 )-alkylsulfamoyl, Fluor, Chlor, Brom, Nitro oder Tiifluormethyl 



30 



Allc C-n.-Alkyl riflR nftfjfihfirmnfolls mit Hydroxy, Cyano, Mono- oripr ni-fC^-OJ-allo/laminn Amino Car- 

boxyfoder Hydroxysulfonyl substituiert ist und gegebenenfalls durch 1 Sauerstoffatom unterbrochen ist 

UIIU 

35 A Phenylen, das mit Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, bedeuten und 

in der K einen bivalenten Rest einer Kupplungskomponente der Formel III 



40 



45 



50 



55 




(III) 



bezeichnet, in der die Variabien folgende Bedeutung haben: 

R5 Wasserstoff, Ci-C^AIkyl, das durch Hydroxy, Cyano, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycar- 
bonyl oder Acetoxy substituiert sein kann, 

n 1 oder 2, 

wobei bis zu 90 mol-% der Komponente ill durch eine Kupplungskomponente der Formel IV 
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10 



in der 

R6 und R 7 unabhangig voneinander Hydroxy, Amino, Morpholino Oder einen Rest NHAlk oder N(Alk)2 und 



R8 Wasserstoff , Carboxyl, Hydroxysulfonyl, C r C 4 -Alkyl, C^-Alkoxy, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, 

Mono- oder Di-^-C^-alkylcarbamoyl, Suifamoyj, Mono- oder Di-(C r C 4 )-alkylsuttamoyl oder einen Rest 
15 -NHAlk oder -N(Alk) 2 bedeuten, 

ersetzt sein konnen, 

ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zum Farben und Bedrucken von naturlichen oder synthetischen 
Substraten sowie Mischungen, die die neuen Farbstoffe enthalten. 
20 [0002] Aus der DE-A 41 24 437 sind schwarze Azofarbstoffe bekannt, die erhalten werden durch drei aufeinander- 
folgende Kupplungen von 4,4 , -Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, Resorcin und Anilin auf 1 -Amino-8-hydroxynaph- 
thalin-3,6-disuiTonsaure bzw. das jeweilige Kupplungsprodukt. Die hierbei gewahlte Stochiometrie fuhrt zu einer Mi- 
schung verschiedener Trisazofarbstoffe. 

[0003] Ferner beschreibt die DE-A 27 33 1 07 symmetrische Hexakisazoverbindungen, die schrittweise durch Kupp- 
25 lung von tetrazotierter 4,4 , -Diaminostilben-2,2 , -disuifonsaure mit dem durch Kupplung erhaltenen Monoazofarbstoff 
aus 1-Amino-5-nitrobenzol-2-sulfonsaure und 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure und nach Reduktioh 
der Nitrogruppe des Reaktionsproduktes und sich anschlieBender Diazotierung in einen dritten Kupplungsschritt mit 
Resorcin, erhalten werden. 



30 Verwendung als Lederfarbstoffe sind die NaB- und SchweiGechtheiten ungenugend. 

[0005] Daher w«r es Aiifgabe cier ynrtiegencfen Frf inriung, nene Azof arbstoffe be^ftzusteMen , Hie s»ch durch vorteJ!- 
hafte anwendungstechnische Eigenschaften insbesondere gute NaB- und SchweiBechtheiten auszeichnen. 

[0007] Da uie u iiy 01 uei en Azoi'fcii usiuu e it lei if ei e Hy ui oxysu if 01 lyiy 1 uppei 1 u 1 id yeyebei lei 11 ui is auui 1 Cai uuxy y 1 uppen 

35 enthalten, sind auch deren Salze von der Erfindung mit umfaBt. 

[0008] Als Salze kommen dabei Metall- oder Ammpniumsalze in Betracht Metallsalze sind insbesondere die Lithi- 
um-, Natrium- oder Kaiiumsalze. Unter Ammoniumsalzen im erfindungsgemaBen Sinne sind solche Salze zu verste- 
hen, die entweder unsubstituierte oder substituierte Ammonium kationen aufweisen. Substituierte Ammoniumkationen 
sind I z.B. Monoalkyl-, Dialkyl-, Trialkyl-, Tetraalkyl- oder Benzyltrialkylammoniumkationen oder solche Kationen, die 

40 sich von stickstoffhaitigen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten Heterocyclen ableiten, wie Pyrrolidinlum-, Piperidini- 
um- Morpholinium- oder Piperaziniumkationen oder deren N-monoalkyl- oder N.N-dialkylsubstituierte Produkte. Unter 
Aikyl ist dabei im allgemeinen geradkettiges oder verzweigtes C 1 -C 20 -Alkyl zu verstehen. das durch 1 bis 3 Hydroxy- 
gruppen substitulert und/oder durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. 
[0009] Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Alkylreste auftreten, so weisen sle in der Regel 1 oder 2, 

45 insbesondere einen, Substituenten auf. 

[0010] Die Phenylengruppe A ist bevorzugt 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen. Wenn sie substituiert ist, tragt sie in der Regel 
1 oder 2, bevorzugt einen Hydroxysulfonylrest. 

[0011] Reste R 1 , R 2 , R5, R» und Alk sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl oder tert.- 
Butyl. 

so [0012] Reste R 1 , R 2 und R 8 sind weiterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, sec-Butoxy, tert- 
Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, sec-Butoxycarbo- 
nyl, tert-Butoxycarbonyl, Mono- oder Dimethylcarbamoyl, Mono- oder Diethylcarbamoyl, Mono- oder Dipropylcarba- 
moyl, Mono- oder Dlbutylcarbamoyl, Mono- oder Dimethylsuifamoyl, Mono- oder Diethylsulfamoyl, Mono- oder Dipro- 
pylsulfamoyj und Mono- oder Dibutyisulfamoyl. 

55 [0013] Reste R 1 und R 2 sind weiterhin z.B. Fomnyl, Acetyl, Propionyl oder Butyryl. 

[001 4] Reste R 5 und Alk sind weiterhin z.B. Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 2- oder 4-Hy- 
droxybutyl, Cyanomethyl, 2-Cyanoethyl, 2- Oder 3-Cyanopropyl, 2- oder 4-Cyanobutyl, Carboxymethyl, 2-Carboxye- 
thyl, 2- oder 3-Carboxypropyl, 2- oder 4-Carboxy butyl, Hydroxysulfonylmethyl, Hydroxysulfonylethyl, 2- oder 3-Hydro- 
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xysulfonylpropyl, 2- oder 4-Hydroxysulfonyibutyl. 

[001 5] Reste R 5 sind weiterhin z.B. Methoxycarbonytmethyl, Methoxycarbonylethyl, 2- oder 3-Methoxycarbonylpro- 
pyl, 2- oder 4-Methoxycarbonylbuty1 ( Ethoxycarbonylrnethyl, Ethoxycarbonylethyl, 2-oder 3-Ethoxycarbonylpropyl, 2- 
oder 4-Ethoxycarbonylbutyl, Acetoxy methyl, Acetoxyethyl, 2- oder 3-Acetoxypropyl oder 2- oder 4-Acetoxybutyl. 
5 [001 6] Reste Alk sind weiterhin z.B. Mono- oder Dimethylaminomethyl, 2-Mono- oder Dimethylaminoethyl, 2- oder 

3- Mono- oder Dimethylaminopropyl, 2- oder 4-Mono- oder Dimethylaminobutyl, Mono- oder Diethylaminomethyl, 2-Mo- 
no- oder Diethylaminoethyl, 2- oder 3-Mono- oder Diethylaminopropyl, 2- oder 4-Mono- oder Diethylaminobutyl, Amf- 
nomethyl, 2-Aminoethyl, 2- oder 3-Aminopropyl, 2- oder 4-Aminobutyt, 2-Methoxyethyl oder 2-Ethoxyethyl. 

[0017] Reste A sind z.B. 1 ,2-, 1 ,3- und 1 ,4-Phenylen, 2-Hydroxysulfonyl-1 ,3-phenylen, 2-HydroxysulfonyM ,4-phe- 

10 nylen oder 2,5-Dihydroxysulfonyl-1 ,4-phenylen. 

[001 8] Das Bruckenglied X ist mit jedem seiner Enden mit den Phenylenringen in o-, m- oder p-Position zur jeweiligen 
Diazogruppe verknupft. Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe, in denen beide Verknupfungen in p-Position sind. 
[0019] Aromatische Diamine, die sich ais Tetrazokomponenten eignen, sind beispielsweise S.S'-Diaminodiphenyl- 
suifon, 4,4 , -Diaminodiphenylsulfon, 4,4 , -Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure > 2,2'-Diaminodiphenylsulfon, 2,2 , -Dlamin- 

15 odiphenylsulfon-4,5-disulfonsaure, 4,4 , -Diaminobenzophenon, S.S'-Diamino^'-dichlorbenzophenon, 4,4'- oder 3,3'- 
Diaminodiphenyl, 4,4 , -Diamino-3,3 , -dichlordiphenyl, 4,4 , -Diamino-3,3*-dimethoxy- oder -3,3'-dimethyl- oder -2,2-dime- 
thyl- oder -2,2*-dichlor- oder -3,3'-diethoxydiphenyl, 4,4 , -Diami^odiphenyl-2 t 2 , - oder -3,3'-disulfonsaure, 4,4'-Diamin- 
odiphenyl-2,2*- oder -3,3'-dicarbonsaure, 4,4'-Diamino-3-ethoxy- oder -3-hydroxysulfonyldiphenyl, 4,4-Diaminodiphe- 
nylmethan, 4 l 4 , -Diamino-3,3 , -dimethyldiphenylmethan, 4,4 , -Diaminodiphenylethan, 4,4'-Diaminostilben Oder 4,4'-Dia- 

20 minodiphenylmethan-S.S'-dicarbonsaure, 4,4 , -Diaminodiphenylamin 1 4,4'-Diaminodiphenylamin-2-sulfonsaure, 4,4'- 
Diaminodisulfanilamid und N-(4-Aminophenyl)-4-aminobenzolsulfonamid. 

[0020] Im folgenden wurden beispieihaft Aminonaphtholsulfonsauren als Kupplungskomponente III aufgefuhrt. Im 
einzelnen sind z.B. 1-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfonsaure, 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-4-sulfonsaure, 1-Ami- 
no-e-hydroxynaphthalin-S.e-disuifonsaure, 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsaure, 2-Amino-5-hydro- 
25 xynaphthalin-7-sulfonsaure, 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure, 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfon- 
saure, 2-Amino-5-hydroxynaphthalin-1 ,7-disulfonsaure, 1 -Hydroxysulfonylmethylamino-8-hydroxynaphthalin-3 t 6-di- 
sulfonsaure, 2-Methylamino-8-hydroxynaphthalin-6-suKonsaure, 2-Methylamino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure, 
2-Hydroxysulfonylmethylamino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure zu nennen. 

30 nol, 4-Methyl-3-aminophenol, 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 2,4-Diaminobenzolsutfonsaure, 5-Amino-2-methylphenol, 

4- Ch!or-3-»minophennl nnrl ? 4-ntaryilnotoluOl 

[0022] Bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, in denen X eine direkte Bindung oder ein Bruckenglied der Formel 
-NI IGG-, ICON! i-, iGG P -, -3G^-, -G! I-GI !-, -CI i 9 GJ -GI \ 9 - unJ -MI I- unJ inoL>oouinJ«?io cm GiM^kci imucu uo 
Foirnei -Gri=GH-, -NH- oiiei -SG 2 i>iH- isi. 

35 [0023] Ferner werden oligomere Azofarbstoffe bevorzugt, in denen R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , 
Hydroxysulfonyl, Carboxyl, Sulfamoyl oder Mono- oder Di-^-C^-alkylsulfamoyl, Insbesondere Wasserstoff oder Hy- 
droxysulfonyl, bedeuten. Besonders bevorzugt stehen R 3 und R 4 in Kombination mit diesen Resten fur Wasserstoff. 
[0024] In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die oligomeren Azofarbstoffe nur bivalente 
Reste K der Kupplungskomponenten der Formel III. Bevorzugt werden jedoch oligomere Azofarbstoffe, deren bivalente 

40 Reste K sich von Kupplungskomponenten der Formel til und der Formel IV ableiten, wobei der Anteil letzterer bis zu 
90 Mol-% der Summe aller Kupplungskomponenten betragen kann. 

[0025] Bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, In denen der Anteil der Kupplungskomponente IV 1 0 bis 75 mol- 
% des bivalenten Restes K betragt, also 10 bis 75 mol-% der Komponente III durch die Komponente IV ersetzt sind. 
[0026] Besonders bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, in denen 30 bis 60 mol-% der Aminonaphtholsulfon- 
45 sauren III durch die Komponente IV ersetzt sind. 

[0027] Oligomere Azofarbstoffe mit 1 -Amino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsaure, 2-Amlno-8-hydroxynaphthalin- 
6-sulfonsaure, 3-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure und vor allem mit 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disul- 
fonsaure als Kupplungskomponenten III werden generell bevorzugt. 

[0028] Bei der Herstellung der oligomeren Azofarbstoffe kann eine einzelne Tetrazokomponente wie auch ein Ge- 
so misch verschiedener Tetrazokomponenten der Formel II verwendet werden. Ebenso werden auch oligomere Azofarb- 
stoffe, die durch Gemisch mehrerer Kupplungskomponenten III und/oder Kupplungskomponenten IV erhalten werden, 
von den Anspruchen mit umfaBt. Die Verwendung eines Aminonaphtholsauregemischs ermoglicht die gezi.elte Syn- 
these schwarzer Lederfarbstoffe mit elnem blauen oder roten Farbstich. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Azofarbstoffe lassen sich durch die Folge eines basischen auf einen sauren Kupp- 
55 lungsschritt herstellen. 

[0030] Im ersten sauren Kupplungsschritt wird ein zuvor diazotiertes Amin der Formel V 
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15 



20 



30 




(V) , 



in der R 1 , R 2 , R 3 R 4 und X die obengenannte Bedeutung haben, auf die Kupplungskomponente Kzur "Monomereinheit" 
io gekuppeft, die im zweiten Schritt, je nach gewahlter Stochiometrie mit und ohne Zugabe weiterer Tetrazokomponente, 
unter basischen Bedingungen polykondensiert. 

[0031] Beispielsweise sind die erfindungsgemaBen Azofarbstoffe erhaltlich, indem man 1 Mol-Aquivalent eines Dia- 
mins der Formel V 



NH 2 



NH 2 (V) 



tetrazotiert und mit 0,97 bis 1,03 Mol-Aquivalenten einer Kupplungskomponente III, wobei bis zu 90 mol-% der Kom- 
ponente III durch eine Komponente IV ersetzt sein konnen, im sauren Medium kuppett und anschlieBend im basischen 
Medium polykondensiert. 

25 [0032] Nach einer anderen Verfahrensvariante setzt man 1 Molaquivalent eines tetrazotierten Diamins V mit 0,97 
bis 1 ,03 Mol-Aquivalenten einer Kupplungskomponente der Formel VI 



X ^"" 15 /x. ^ 2 5£f X 

(s ° 3H)ir fc^-J^~ N=N %.jJ k^tx A^J (s ° 3H)n 

XV* 

35 

(VI) , 

In der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , X und n die obengenannte Bedeutung haben, im alkalischen Medium zum Polykondensati- 
40 onsprodukt urn, wobei bis zu 60 mol-% der Komponente VI durch eine Komponente IV ersetzt sein konnen. Die Kupp- 
lungskomponente VI kann dabei auf eine dem Fachmann gelaufige Weise schrittweise aufgebaut werden. 
[0033] in einer vorteilhaften Variante sind die oligomeren Azofarbstoffe erh&ltlich, indem man 1 Molaquivalent eines 
Diamins V tetrazotiert und mit 1 ,95 bis 2,05 Molaquivalenten einer Kupplungskomponente III im sauren Medium kuppelt 
und anschlieBend y Moldquivalente einer Kupplungskomponente IV zusetzt und die Mischung mit 1 + y Molaquivalen- 
45 ten eines zuvor tetrazotierten Diamins basisch polykondensiert, wobei y fur eine Zahl von 0 bis 0,6 steht. 

[0034] Besonders bevorzugt werden Verfahren, bei denen man 1 Mol tetrazotiertes Diamin V mit 0,99 - 1 ,01 Moi, 
insbesondere mit Squimolarer Menge, der Kupplungskomponente III Oder VI zum Potykondensationsprodukt umsetzt, 
wobei wie oben angegeben, Telle der Kupplungskomponente durch die Komponente IV ersetzt sein konnen. 
[0035] Die Zugabe der Kupplungskomponente kann portionsweise erfolgen. Die Tetrazotierung der Diamine erfolgt 
so auf an sich bekannte Weise, z.B. mit Natriumnitrit unter sauren Bedingungen fOr gewohnlich bei Temperaturen von 
-5°C bis 25°C. Das Nitrit wird in der Regel im OberschuB eingesetzt und der NitrituberschuB nach der Tetrazotierung 
beispielsweise mit Amidosulfonsaure zerstdrt. 

[0036] Fur die Kupplungsschritte arbeitet man zweckmaBig in waBrigem Medium. Die Temperatur betragt bei beiden 
Schritten in der Regel von -5 bis 25°C. 
55 [0037] Im sauren Kupplungsschritt liegt der pH-Wert im Bereich von 0 bis 4, bevorzugt ist ein pH-Wert < 2. Die 
Kupplungsdauer betragt mindestens 15 Minuten, wobei eine Dauer von 15 Stunden normal nlcht uberschritten wird. 
In der Regel ist sie nach 2 bis 3 Stunden beendet. 

[0038] Man fuhrt die basisch e Kupplung bis zum votistandigen Umsatz durch. Durch die Abnahme der Tetrazokom- 
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ponente laBt sich das Reaktionsende leicht ermitteln . Ublicherweise ist der Endpu nkt nach ca. 1 5 Minuten bis 2 Stunden 
nach letzter Zugabe erreicht. 

[0039] Langere Nachruhrzeiten sind mdglich, haben aber in der Regel keinen EinfluB auf den Polymerisationsgrad. 
Aus Sicherheitsgrunden empfiehlt es sich, die Reaktionsmischung nach erfolgter Kupplung kurz auf Temperaturen urn 

5 50°C aufzuheizen, um letzte Spuren Diazokomponente zu zerstoren. 

[0040] Der basische Kuppiungsschritt wird bei einem pH-Wert oberhaib 7, bevorzugt in einem Bereich von 7,5 bis 
13 durchgefuhrt. Die Einsteilung der gewunschten pH-Werte in Richtung hoherer Werte, sowie gegebenenfalis das 
Konstanthalten wahrend der Kupplung erfolgt wie allgemein bekannt durch Zugabe von Ammonium- Oder Alkaiime- 
tallbasen, z.B. Natrium- Oder Kaliumhydroxyd, -carbonat oder -acetat. 

io [0041] Im Polykondensationsschritt stellt man sich den Kettenabbruch z.B. durch weitere Kupplung auf eine Kupp- 
lungskomponente vor, die kein reaktionsfahiges Ende mehr besitzt, oder durch Zersetzung von Diazoniumsalz. Die 
Abbruchreaktion kann jedoch auch gezielt durch Zugabe einer monofunktionellen Diazokomponente oder einer nur 
einfach kuppelnden Kupplungskomponente beeinfluBt werden. Ihre Wirkungsweise ist der eines "Reglers" vergleichbar 
und fuhrt zu einer Herabsetzung des Polykondensationsgrades. 

15 [0042] Monofunktionelle Kupplungskomponenten sind nur einfach zur Kupplung befahigt und sind z.B. Phenol, o- 
oder m-Toluidin, o- oder m-Anisidin, Kresidin, 2,5-Dimethylanilin, 2,5-Dimethoxyanilin, m-Aminoacetanilid, 3-Amino- 
4-methoxyacetanilid, 3-Amino-4-methylacetanilid, m-Aminophenylharnstoff, N-Methylanilin, N-Methyl-m-toluidin, N- 
Ethylanilin, N-Ethyl-m-toluidin, Phenol, Methylphenol und Hydroxybenzoesaure. 

[0043] Man setzt sie nach erfolgter saurer Kupplung dem Reaktionsgemisch in der Regel in einer k-molaren Menge, 
20 bezogen auf 1 Mol Ausgangsdiamin ein, wobei k eine Zahl 0,001 bis 0,05 ist und der Anteil der Kupplungskomponente 
um 0,5 k verringert ist. 

[0044] Verwendet man im anderen Fall eine monofunktionelle Diazokomponente als Molekulargewichtsregler, so 
werden 0,5 k Mol des Diamins durch ein k Mol eines Monoamins ersetzt bezogen auf 1 Mol Kupplungskomponente. 
[0045] Geeignete Monoamine aus der Anilinreihe sind z.B. Anilin und substituierte Aniline wie 2-Methoxyanilin, 2-Me- 
25 thylanilin, 4-Chlor-2-aminoanisol, 2,5-Dimethoxyanilin, 2,5-Dimethylanilin, 2,4-Dimethylanilin, 2,5-Diethoxyanilin, 
2-Chloranilin, 3-Chloraniiin, 4-Chloranilin, 2,5-Dichloranilin, 4-Chlor-2-nitroanilin, 4-Chlor-2-methylanilin, 3-Chlor- 
2-methylanilin, 4-Chlor-2-aminotoluol, 2-Phenylsulfonylanilin, 4-Methylsulfonylanilin, 2,4-Dichloranilin-5-carbonsaure, 
2-, 3- oder 4-Aminobenzoesaure, 3-Chlorani!in-6-carbonsaure, Anilin-2- oder -3- Oder -4-sutfonsaure, Anilin-2,5-disul- 

30 re, 2-Aminoanisol-5-sulfonsaure, 2-Ethoxyanilin-5-sulfonsaure, 2-Ethoxyanilin-4-sulfonsaure, 2,5-Dimethoxyanilin- 
4-sn|fon$»i.tre, 2 AD!mpthOXy«nilin-5-SU!fons»ure, P-Methoxy-^-methylaniHn^-sUlfonS^tire, 4-Aminoflni!5ol-3-sUlfon- 

saure, 4-Aminotoluol-3-sulfonsaure, 2-Aminotoluol-5-suffonsaure, 2-Chloranilinsulfonsaure, 2-Chloranilin-5-sulfon- 

aeiuio, kji moi liiii i-4-ouiiui iooui «s, 2,C-CIoi liwi on i! it i-4-ouiiui »aui Cf, 2,C-l>m i icru i y iqi nm |-o~ wuci — t-ouiiuiioauic, ^^V" 

LyiaiiHiiutiiiiiiii-o-suiruiisttuie, 4-AueLyiafiiinuttniiiii-2-suMUM4>auie, 2-A(iiinophenoi-4-5>uiioiib«uie unu 2-Aininopiieiiui- 
35 5-sutfonsaure. 

[0046] Der Polykondensationsgrad der erfindungsgemaBen Azofarbstoffe ist abhangig von Synthesebedingungen, 
den Einsatzstoffen und ihrer Stochiometrie. Es ist jedoch anzunehmen, daB der Polykondensationsgrad aufgrund von 
Abbruchreaktionen 100 nicht ubersteigt. 

[0047] Besonders bevorzugt werden oligomere Azofarbstoffe, deren mittlerer Polykondensationsgrad groBer als 3 
40 ist. 

[0048] Die durch die oben beschriebenen Verfahren erhaltlichen Azofarbstoffe sind Mischungen mit einem gemittel- 
ten Polykondensationsgrad. Ihre Auftrennung ist mdglich, jedoch nicht notwendig. Vorteilhaft werden die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren ertifiltlichen Farbstoffgemische ohne weitere Auftrennung verwendet. 
[0049] Die erfindungsgemaBen oligomeren Azofarbstoffe sind bei pH-Werten oberhaib 8 gut wasserioslich. 
45 [0050] Die erfindungsgemaBen Farbstoffe eignen sich in vorteilhafter Weise zum Farben von naturiichen oder syn- 
thetischen Substraten, beispielsweise von Baumwolle, Wolle, Poryamid und insbesondere Leder. Femer sind sie als 
Papierfarbstoffe fur MassefSrbung und Aufzeichnungsflussigkelten wie Tinten, insbesondere fur den Inkjet, geeignet. 
[0051] Man erhalt Farbungen mit guten NaB- und SchweiBechtheiten. 

[0052] Die neuen Farbstoffe konnen sowohl alleine wie auch in Mischung miteinander oder auch in Mischung mit 
so anderen Farbstoffen zur Anwendung gelangen. 

[0053] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eiiautern. 

Beispiel 1 

55 [0054] 

a) 25 mMol 4,4'-Diamino(diphenylamin)-2-sulfonsaure wurden in 50 ml Wasser und 25 ml Sarzsaure (5 molar) eine 
Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Es wurden 50 g Eis und 15,5 ml einer Natriumnitritlosung (23 gew.-%ig, 3,33 
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molar) zugegeben und eine Stunde bei 0-5 °C geruhrt. Der NitrituberschuB wurde mit Amidosulfonsaure entfernt 
und mit Natriumhydrogencarbonat ein pH-Wert von 2 eingestellt, wodurch die Losung der Tetrazokomponente 
erhalten wurde. 

b) Man loste eine Mischung aus 6,25 mMol 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure und 18,75 mMol Resorcin 
5 (Kupplungskomponente IV) bei pH 6-7 in 100 ml Wasser und tropfte diese in die eiskalte Losung der Diazonium- 

komponente von pH 2. Es wurde 2,5 Stunden bei pH 1-3 und 5-1 0°C nachgeruhrt. Der pH-Wert wurde dann 
langsam mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf 8-9 angehoben, und es wurden weitere zwolf Stunden geruhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde zwei Stunden auf 50°C erwarmt, der pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1 ,5 
abgesenkt und der ausgefallene Feststoff isoliert. 

10 

[0055] Analog Beispiel 1 wurden mit den in Tabelle 1 aufgefuhrten Diaminen (x mMol), 1 -Amino-8-naphthol-3,6-di- 
sulfonsaure (y mMol) und Kupplungskomponente IV (z mMol) Farbstoffe erhalten. Sie farben Leder mit guten Echt- 
heiten. Es wurde die Faroe auf Reinchromleder angegeben. 



15 






Tabelle 1 












Bsp. 


Diaurin 


Kupplungskomp. IV 


X 


y 


z 


Farbe 


20 


1.1 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sutfonsaure 


Resorcin 


25 


6,25 


18,75 


rotstichig schwarz 




1.2 


4,4'-Diamino 

(diphenytamin)- 

2-sulfonsaure 


Resorcin 


25 


12,5 


12,5 


schwa rz 


25 


1.3 


4,4'-Diamino 
(diphenylamin)- 

O-ci i if nn c a 1 1 ro 

£>ouiionocxui c 


Resorcin 


25 


18,75 


6,25 


blaustichig schwarz 




1.4 


4,4'-Diamino 


1 .3-Phenylendiamin diamin 


25 


6,25 | 


18,75 


blaustichig schwarz 


30 




\-r-* j — / 

2-sulfonsaure 














1.5 


4,4 : -Diamino 
(diphenylamin)- 


i ,3-Phenyiendiamin 


25 


12,6 


12,5 


schwarz 

i 
» 


35 


1.6 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin 


25 


18,75 


6,25 


blaustichig schwarz 


40 


1.7 


4,4*-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sutfonsaure 


3-Aminophenol 


25 


6,25 


18,75 


blau 




1.8 


4,4 , -Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsaure 


3-Aminophenol 


25 


12,5 


12,5 


blaustichig schwarz 


45 


1.9 


4,4'-Diamino 

(diphenylamin)- 

2-sulfonsaure 


3-Aminophenol 


25 


18,75 


6,25 


blau 


50 


1.10 


4,4 , -Diaminostilben-2,2 , - 
disutfonsaure 


Resorcin 


50 


25 


25 


rotstichig schwarz 



Beispiel 2 

[0056] 0,025 mol 4,4 , -Diamino(diphenylamin)-2-sulfonsaure wurden analog Beispiel la) tetrazotiert. Man I6ste 
0,00625 mol 1-Amino-8-naphthol-3,6-disutfonsaure (KK1) bei pH 6-7 in 50 ml Wasser und tropfte diese Losung in die 
eiskalte Losung der Diazoniumkomponente von pH 2. Man ruhrte bei einem pH-Wert von 1-2 und 0-5°C zwei Stunden 
nach. AnschlieBend wurden 0,01875 mol Resorcin (Kupplungskomponente IV) zugegeben und weitere 0,25 Stunden 
geruhrt. Der pH-Wert wurde mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf 8-11 eingestellt. Die Reaktionsmischung wurde zwolf 
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Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden auf 50*C erwarmt, der pH-Wert 
mit 37 gew -%iger Salzsaure auf 1 ,5 abgesenkl und der ausgefallene Feststoff isoliert 

[0057] Analog Beispie! 2 wurden Farbstoff e mit den in Tabelle 2 angegebenen Diaminen (25 mMol), 1 -Amino-8-naph- 
thol-3,6-disulfonsaure (x mMol) und Kupplungskomponente IV (y mMol) hergestelft. 



Tabelle 2 



Bsp. 


Diamin 


Kupplungskomp. IV 


X 


y 


Farbe 


2.1 


4,4 , -Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin 


6,25 


18,75 


rotstichig schwarz 


2.2 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfonsSure 


1,3-Phenylendiamin 


12,5 


12,5 


schwarz 


2.3 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-suffonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin 


18,75 


6,25 


blau 


2.4 


4,4 , -Diamino(diphenylamin)- 
2-sutfonsaure 


3-Aminophenol 


6,25 


18,75 


rotstichig rotstichig grau 


2.5 


4,4 1 -Diamino(diphenylamln)- 
2-sulfonsaure 


3-Aminophenol 


12,5 


12,5 


rotstichig grau 


2.6 


4,4 , -Diamino(diphenylamin)- ! 
2-suffonsaure 


3-Aminophenol 


18,75 


6,25 


blau 


2.7 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 


Resorcin 


6,25 


18,75 


rotstichig grau 


2.8 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sutfonsaure 


Resorcin 


12,5 


12,5 


rotstichig grau 


2.9 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
n-s>unuiu>uuit* 


Resorcin 


18,75 


6,25 


blau 


2.10 


4-Amino-N«(4-aminophenyl) 
benzolsulfonamid 


Resorcin 


6,25 


18,75 


beige 


l 2. i i 


4-Amii io-iM-t'4-eu i iii ici ivu 

... 

Denzoisunonamia 




i 2..0 


i 
i 


i utivuidUM i 

i ;. : 


2 12 


4-Amino-N-(4-aminophenyl) 
benzolsulfonamid 


Resorcin 


18,75 


6,25 


blau 


2.13 


4-Amino-N-(4-amlnopheny1) 
benzolsulfonamid 


3-Aminophenol 


6,25 


18,75 


beige 


2.14 


4-Amino-N-(4-aminophenyl) 
benzolsulfonamid 


3-Aminophenol 


12,5 


12,5 


oiivebraun 


2.15 


4-Amino-N-(4-aminophenyl) 
benzolsulfonamid 


3-Aminophenol 


18,75 


6,25 


blau 


2.16 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2-sulfonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin 


6,25 


18,75 


beige 


1.17 


4,4'-Diamino(diphenylamin)- 
2* sulfonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin diamin 


12,5 


12,5 


braun 


2.18 


4,4'-Diamino(di phenylamin)- 
2-sutfonsaure 


1 ,3-Phenylendiamin 


18,75 


6,25 


braun 



55 



Beispiel 3 
[0058] 

a) 1 3,96 g (0,05 mol) 5-Amino-2-[(4-aminophenyl)amino]-benzol-sulfonsaure wurden in 1 00 ml Wasser und 50 ml 
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5 N Salzsfiure 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Man gab 100 g Eis hinzu und versetzte dann mlt 31 ml einer 3,3 
molaren Natriumnitritldsung. Man lieB 45 min nachrtihren, entfernte den NitrituberschuB mit AmidosulfonsSure 
und stellte dann mit Natriumcarbonat einen pH-Wert von 2 ein. 

5 b) Zu dieser Suspension tropfte man innerhalb von 30 min eine Losung von 1 5,49 g (0,0485 mol) 1 -Amino-8-naph- 

thol-3,6-disurfonsaure in 200 ml Wasser, welche durch Einstellen des pH-Wertes mit 50 gew.-%iger Natronlauge 
auf pH 6-7 hergestellt worden war. Man lieB 2 h nachrtihren und stellte dann mit 20 Gew.-%iger Natronlauge auf 
pH 10-12. Nach einer weiteren Nachruhrzeit von 15 h wurde mit konzentrierter Salzsaure auf pH 2 gestellt und 
mit Kaliumchlorid ausgesalzen. Der entstandene polymere Farbstoff wurde isoliert und getrocknet. Man erhielt 

10 29,5 g (95 % d.Th.) eines schwarzen Pulvers, mit dem Leder in grauschwarzen Farbtonen gef&rbt werden konnte. 

Die Farbungen wiesen hohe NaBechtheiten auf. 

[0059] Analog wurden mit den in Tabelle 3 aufgef uhrten Diaminen und Kupplungskomponenten polymere Farbstoffe 
mit guten NaBechtheiten hergestellt. 

15 

Tabelle 3 



Bsp. 


Diamin 


Kupplungskomponente 


Faroe 


O. 1 


OU iTIIVIOI *+ r\S Nil IU IM [4 - al I III isjyji Id I y l ^ 

benzolsulfonamid 


48 5 mMol 1 -Amino-8-hvdroxv- 
3, 6-naphthalindisulf onsaure 


dunkelviolett 




OU miVIOI *r,*r -L/icllTllllUolilUt;iI 


4ft mMol 1 -Amino-8-hvdroxv- 
3,6-naphthalindisulfonsaure 


marineblau 


3.3 


50 mMol 4,4'-Diaminostilben-2,2'- 
disulf onsaure 


48,5 mMol 1 -Amino-8-hydroxy- 
3, 6-naphthalindisulf onsaure 


blau 


3.4 


50 mMol 5-Amino-2-[(4-aminophenyl)- 
amino]benzolsu If onsaure 


48,5 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
4-sulfonsaure 


griinst. grau 


3.5 


50 mMol 4-Amino-N-(4-aminophenvO- 
benzolsulfonamid 


48.5 mMoM-Amino-8-naphthol- 
4-sulfonsaure 


blaust. qrau 


3.6 


50 mMol 4.4'-Diaminostilben 


48.5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4-sulfonsaure 


beige 


1 7 
1 


KH mMAl A 4 , -niorr.ir»^otilKon_«P 

disulf onsaure 


AO K mMnl 1 .4minA.P.npnhthol. 

4-sutf onsaure 


nn'met nran 1 

- *■ -=» I 


3.8 


50 mMol 5-Amino-2-{(4-aminophenyl)- 
amino]benzolsulfonsSure 


48,5 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4,6-disulfonsaure 


blaust. grau 


3.9 


50 mMol 4-Amino-N-(4-aminophenyl)- 
benzolsulfonamtd 


48,5 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
4,6-disurfonsaure 


marine-blau 


3.10 


50 mMol 4,4'-Diaminosti!ben 


48,5 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
4,6-disulfonsaure 


schwarz 


3.11 


50 mMol ^'-Diaminostilben^^'- 
disulfonsaure 


48,5 mMol 1-Amino-B-naphthol- 
4,6-disulfonsaure 


schwarz 


3.12 


25 mMol Bis(4-aminobenzoisulfons5ure) 
imid 


25 mMol 1-Amino-8-naphthol- 
3,6-disulfonsfiure 


marine-blau 


3.13 


25 mMol Bls(4-aminobenzolsulfonsfiure) 
imid 


25 mMol 1 -Amino-8-naphthol- 
4,6-disulfonsaure 


violett 



so 

Beispiel4 

[0060] 

55 a) 9,26 g (0,025 mol) 4,4 , -Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure (Diamin 1 ) wurden in einer Mischu.ng aus 75 ml Wasser 

und 2,75 ml 50 Gew.-%iger Natronlauge gelost und mit 15,5 ml einer 3,3 molaren Natriumnitritldsung versetzt. 
Diese Losung lieB man in eine Mischung aus 20 ml konzentrierter Salzsaure und 100 g Eis einlaufen. Man lieB 3 
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h bei 0-5°C nachruhren und entfemte dann den NitrituberschuB mit Amidosulfonsaure. Die auf diese Weise tetra- 
zotierte 4,4'-Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure wurde mit Natrium hydrogencarbonat auf pH 2 gestellt. 

b) Man bereitete eine Losung von 15,97 g (0,05 mol) 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (Kupplungskompo- 
5 nente III) in 200 ml Wasser, indem man mit 50 gew.-%iger Natronlauge einen pH-Wert von 6-7 einstellte. Diese 

Losung lieB man zu der unter a) beschriebenen Tetrazoniumlosung innemalb von 30 min bei 15-10°C zutropfen. 
Dabei stieg der pH-Wert auf 2,8. Man lieB 2 h bei 10°C und 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. Zu dieser 
Losung wurden 0,914 g (0,0083 mol) festes Resorcin (Kupplungskomponente IV) gegeben und dieses 15 min 
verruhrt. 

10 

c) Es wurden 8,76 g (0,033 mol) 4-Amino-N-(4-aminophenyl)benzolsulfonamid (Diamin 2) in 67 ml Wasser und 
33,3 ml 5N Salzsaure vorgelegt. Es wurden 67 g Eis und 20,7 ml einer 3,3 molaren Natriumnitritlosung hinzuge- 
geben. Man lieB 1 h bei 0-5°C nachruhren und entfemte dann den NitrituberschuB mit Amidosulfonsaure. Die so 
hergestellte Diazoniumlosung wurde bei 5-10°C zu der unter b) erhaltenen Mischung gegeben. Man stellte mit 50 

15 gew.-%iger Natronlauge auf pH 9,5-10 und lieB 2 h bei 5-10°C, dann 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. Man 

erwarmte die entstandene Suspension auf 50°C, lieB 90 min bei dieser Temperatur nachruhren, fittrierte dann den 
Farbstoff ab und trocknete diesen. Man erhielt 37,6 g (96 % d.Th.) eines braunschwarzen Pulvers, mit welchem 
Chromrindleder schwarz gefarbt werden konnte. 

20 [0061] Analog Beispiel 4 wurden mit den in Tabelle 4 aufgefuhrten Diaminen 1 (25 mMol), Diaminen 2 (y mMol), 
Kupplungskomponenten III (50 mMol) und Kupplungskomponenten IV (x mMol) Farbstoffe hergestellt, die Leder in rot- 
bzw. blauAriolettstichigem schwarzen Farbton farben und sich durch gute NaBechtheiten auszeichnen. 
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Beispiel 5 
[0062] 

5 a) 9,26 g (0,025 mol) 4,4 , -Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure (Diamin 1) wurden in einerMischung aus 75 ml Wasser 

und 2,75 ml 50 Gew.-%iger Natronlauge gelost und mit 15,5 ml einer 3,3 molaren Natriumnitritlosung versetzt. 
Diese Losung lieB man in eine Mischung aus 20 ml konzentrierter Salzsaure und 100 g Eis einlaufen. Man lieB 3 
h bei 0-5°C nachruhren und entfernte dann den NitrituberschuB mit Amidosulfonsaure. Die auf diese Weise dia- 
zotierte 4,4'-DiaminostiIben-2,2 , -disutfonsaure wurde mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 2 gestellt. 

10 

i b) Man bereitete eine Losung von 15,97 g (0,05 mol) 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (KK) in 200 ml Was- 
ser, indem man mit 50 gew.-%iger Natronlauge einen pH-Wert von 6-7 einstellte. Diese Losung lieB man zu der 
unter a) beschriebenen Diazoniumldsung innerhalb von 30 min bei 15-10°C zutropfen. Dabei stieg der pH-Wert 
auf 2,8. Man lieB 2 h bei 10°C und 15 h bei Raumtemperatur nachruhren. Zu dieser Reaktionsmischung wurde 

is eine Losung von 9,26 g (0,025 mol) gemaB a) tetrazotierten 4,4 , -Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure (Diamin 2) 

innerhalb von 60 min bei 0-5°C zugetropft. Dabei wurde mit 50 gew.-%iger Natronlauge der pH-Wert bei 8,5 ge- 
halten. Man ruhrte 2 h bei 5-1 0°C und anschlieBend 15 h bei Raumtemperatur. Man erwarmte die entstandene 
Suspension auf 50°C, lieB 90 min bei dieser Temperatur nachruhren, filtrierte dann den Farbstoff ai> und trocknete 
diesen. Man erhielt 33,4 g (94 % d.Th.) eines braunschwarzen Pulvers, das Chromrindleder in einem blaustichigen 

20 Schwarzfarbton mit guten NaBechtheiten farbte. 

[0063] Analog Beispiel 5 wurden mit den in Tabelte 5 aufgefuhrten Diaminen 1 (25 mMol), Diaminen 2 (25 mMol) 
und Kupplungskomponenten (50 mMol) Farbstoff e hergestellt, die Leder in rot- bzw. blau/violettstichigem schwarzen 
Farbton farben und sich durch gute NaB- und Lichtechtheiten auszeichnen. 
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Beispiet 6 

[0064] Man loste eine Mischung aus 0,0375 mol 1 -Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure (Kupplungskomponente KK 
1) und 0,0125 mol 3-Amino-8-naphthol-6-sulfonsaure (Kupplungskomponente KK 2) durch Zugabe von Natronlauge 
bei pH=6-7 in 1 00 ml Wasser Die so hergestellte Losung wurde zur Tetrazoniumlosung von zuvor analog Beispiel la) 
tetrazotierter 0,025 mol A.^-DiaminoCdiphenylaminJ^-sulfonsaure (Diamin 1) getropft, wobei der pH-Wert bei 1-2 ge- 
halten wurde. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden bei 5-1 0°C und 1 2 h bei Raumtemperatur gerGhrt. Zu dieser 
Mischung tropfte man eine Losung von 0,025 mol 4,4'-Diaminobenzolsulfonsaureanilid (Diamin 2), die nach einem im 
Prinzip bekannten Verfahren diazotiert wurden, bei 5-1 0°C zu. Der pH-Wert wurde mit Natronlauge 20 gew.-%ig lang- 
sam auf 10-11 angehoben. Man ruhrte 2 h bei 5-1 0°C und 12 h bei Raumtemperatur nach, erhitzt zwei Stunden auf 
50°C, stellt den pH-Wert mit 37 gew.-%iger Salzsaure auf 1-2 ein und isoliert den ausgefallenen Feststoff. 
[0065] Analog Beispiel 6 wurden mit den in Tabelle 6 angegebenen Komponenten oligomere Farbstoffe hergestelit. 



16 



EP 0 970 148 B1 







X> 












XJ 








XJ 






xj 






XJ 




■8 




G) 






0) 






a> 




ttf 




i-l 












f-H 




tn 




OTA 






O 
•H 
> 






vio 






i 

i 




*0 


1 

Z 
I 






I 




•O 




o 




-#H 


O 




•rl 






-H 


CN 


c 


f— ( 




r* 
*-* 


rH 






rH 






>i 


§ 




>1 


I 






s 


C 




C 


C 


c 
5 


c 


a 


c: 
J 


! 


c 


1 


Q> 


0 




0) 


o 






o 


Lama 


1 


xi 


MH 


1 


X! 




i 


x 


UH 




Qi iH 








Di rH 




o 


p 




O 






o 


p 




rH 


c 


to 




C 


to 


rH 


c 


CO 


Q 


O *H 


iH 




•H 


rH 




■H 


rH 






e 


O 


i 


e 


0 


i 


H 


o 






(0 

1 


N 

s 




1 


N 

c 




«a 
i 


s 




in 








^* 












CN 




X> 








CN 










1 






1 

i-t 






rH 








o 






0 














X 






X 














XJ 






XJ 






XJ 














x 






x 








Ch 


QJ 




a 


O 






0) 


cn 
M 




(0 


H 




ITJ 


k 




(0 


iH 




a 


P 




C 


P 




c 


p 






«d 




1 






1 




rH 

o 


CO 

1 


to 
C 




CO 

1 


CO 

C 


rH 


CO 

I 


CO 

c 






O 


O 


rH 


O 


o 




o 


o 






C 

-H 


mh 
rH 


0 


C 


MH 
rH 




in 


MH 
rH 




m 


1 


P 




5 


P 


in 


1 


P 








0} 






to 






CO 




OJ 


1 


i 


in 


1 


1 


r- 


i 


1 




rH 


to 


u> 


CN 






m 


cn 





0 CD 

5 3 

XJ 

G O 

1 <W 
t-H CO rH 

O » P 

son 

C C *rj 

in 6 t 

* < vr> 

r- I - 

n h n 



i 

rH 

0 Q> 

x h 

«P p 

XJ *J 

M* «i t 

c o 

CO rH 

1 3 
HOB 

m i - 

<N rH O 



O 
X 
XJ 

X 

M4 

c 
I 

rH CO 

3 C 
"H 

CN I 



CD 
M 
P 

*HI 

o 



•rl 

e 
m 



>i 

c a> 
a) tn 
xi P 
a «*a 

o 

O >4H 
C rH 
-H P 

§ r 

rH -H fS 
O O I 

i- 1 « 

in * 6 



c 



o 



id 

H tH 

o o 

in » 



>1 

C 0) 

a> u 

X P 

u «co 

•n to 

•O C 

— o 

O <+H 

C rH 

§ T 

•H fN 

Q I 

* c7 



P, 

CO 



CN 



17 



EP 0 970 148 B1 



Beispiel 7 (Polykondensation mtt Kupplungskomponente als Molekulargewichtsregler) 

[0066] 0 050 mol 4 4 , -Diaminostilben-2,2*-disurfonsaure wurden analog la) diazotiert und der pH-Wert mit Natrium- 
hydrogencarbonat auf 2 eingestellt. In diese eiskalte Mischung wurden 0,0485 mol 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfon- 
saure bei pH 7 in 200 ml Wasser gelost zulaufen gelassen. Man ruhrte 3 h bei pH 2-3, bevor man 0,00243 mo! Phenol 
zugibt Der pH-Wert wurde dann mit Natronlauge 50 gew.-%ig auf 12,5 angehoben. Es wurde 12 h nachgeruhrt, eine 
Stunde auf 50°C aufgeheizt, mit 2N Salzsaure auf pH 1,5 eingestellt und der ausgefallene Feststoff abfiltriert 

Beispiel 8 (Polykondensation mit Diazokomponente als Molekulargewichtsregler) 

[0067] 0 0475 mol 4,4'-Diaminostilben-2,2 , -disulfonsaure wurden analog la) diazotiert. Ebenso wurden 0,005 mol 
Anilin diazotiert und mit der vorherigen Bisdiazokomponente vereinigt. Man hob den pH-Wert der eiskalten Losung mit 
Natriumhydrogencarbonat auf 2 an und laOt 0,0485 mol 1 -Amino-8-naphthol-3,6-disurfonsaure, die bei pH 7 in Wasser 
qelost wurde langsam zutropfen. Erst wurde 2,5 h bei pH 3 und 5-10»C dann 1 2 h bei pH 12-12,5 und Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Der Ansatz wurde zwei Stunden auf 50«C erhitzt. Der pH-Wert wurde mit Salzsaure 37 % auf 1 ,5 gesenkt, 
festes Kaliumchlorid zugegeben und der ausgefallene Feststoff isoliert. 



PatentansprOche 

1. Oligomere Azofarbstoffe mit einem attemierenden Aufbau ausTetrazokomponenten und Kupplungskomponenten, 
enthaltend im Molekul mindestens 3 Einheiten der Struktur I 



— [D — K] — 
in der D fur eine Tetrazokomponente der Formel II 



to 



(id 



| 4.V 



steht, in welcher 

x eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel oder ein BrOckenglied der Formel, -NHCO-, -NHCONH-, 

-CO- -NHS0 2 -, -S0 2 NHS0 2 -, -S0 2 -, -S0 2 -NH-A-NH-S0 2 -, -NAIk-CO-, -NAIk-CO-NAlk-, -NAIk-CO- 
NH-, -NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-A-NAlk-S0 2 - t -SO 2 -NAIk-A-NH-S0 2 -. -CH=CH-, 
-CH 2 CH 2 -, -C(CH3) 2 -, -CH 2 - Oder -NH- 

R1 und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^^AIkyl, C^^AIkoxy, C 1 -C 4 -Alkanoyl, Cyano, Carboxyl, 
Hydroxysulfonyl, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, Hydroxy, Carbamoyl, Mono- oder Di - (^-C^-alkylcarba- 
moyl, Suffamoyl, Mono- oder Di - (C 1 -C 4 )-alkylsurfamoyl, Fluor, Chlor, Brom, Nitro oderTrifluormethyl 

R3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxysulfonyl oder Carboxyl, 

Alk C r C 4 -Alkyl, das gegebenenfalls mit Hydroxy, Cyano, Mono- oder DI-(C 1 -C 4 )-alkylamino, Amino, 

Carboxyl oder Hydroxysulfonyl substituiert ist und gegebenenfalls durch 1 Sauerstoffatom unterbro- 
chen ist und 

A Phenylen, das mit Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, bedeuten und 

in der K einen bivalenten Rest einer Kupplungskomponente der Formel III 
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(III) 



bezeichnet, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R5 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, das durch Hydroxy, Cyano, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyl oder Acetoxy substituiert sein kann, 

n 1 Oder 2, 

wobei bis zu 90 mol-% der Komponente Hi durch eine Kupplungskomponente der Forme! IV 




(IV) , 



in der 

R6 und R 7 unabhangig voneinander Hydroxy, Amino, Morpholino oder einen Rest NHAlk oder N(Alk) 2 und 

R8 Wasserstoff, Carboxyl, Hydroxysulfonyl, C^-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C^-Alkoxycarbonyl, Carba- 

moyl, Mono- oder n\ - (c r C 4 }-»Jkyicarhflrnoy> i SuHfemoyt. Mono- oner Di- (C--C4) -aJkyteulfflmoyi 
oder einen Rest -NHAlk oder -N(Alk)2 bedeuten, 

eiseizi sein kuniieii. 

Oligomere Azofarbstoffe nach Anspruch 1, in denen 10 bis 75 mol-% der Kupplungskomponente III durch eine 
Kupplungskomponente IV ersetzt sind. 

Verf ahren zur Herstellung oligomerer Azofarbstoffe gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1 Mol-Aquivalent eines Diamins der Formel V 




tetrazotiert und mit 0,97 bis 1,03 Mol-Aquivalenten einer Kupplungskomponente III, wobei bis zu 90 mol-% der 
Komponente III durch eine Komponente IV ersetzt sein konnen, im sauren Medium kuppett und anschlieBend im 
basischen Medium porykondensiert. 

Verf ahren zur Herstellung oligomerer Azofarbstoffe gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1 Molaquivalent eines tetrazotierten Diamins V mit 0,97 bis 1 ,03 Mol-Aquivalenten einer Kupplungskomponente 
der Formel VI 
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5 (SObH)^ 




R3 R< 



(VI) . 

10 

in der R 1 , R 2 , X und n die obengenannte Bedeutung haben, im basischen Medium zum Polykondensationsprodukt 
umsetzt, wobei bis zu 60 mol-% der Komponente VI durch eine Komponente IV ersetzt sein k6nnen. 

15 5. Verfahren zur Herstellung oligomerer Azof arbstoffe gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1 Molaquivalent eines Diamins V tetrazotiert und mit 1,95 bis 2,05 Molaquivalenten einer Kupplungskomponente 
III im sauren Medium kuppelt und anschlieBend y Molaquivalente elner Kupplungskomponente IV zusetzt und die 
Mischung mit 1 + y Molaquivalenten eines zuvor tetrazotierten Diamins basisch polykondensiert, wobei y fur eine 
Zahi von 0 bis 0,6 steht. 

20 

6. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung nach der 
sauren Kupplung k Mol einer einfach kuppelnden Kupplungskomponente bezogen auf 1 Mol Ausgangsdiamin 
zusetzt und k eine Zahl 0,001 bis 0,05 ist, wobei der Anteil an Kupplungskomponente III urn 0,5 k Mol verringert 1st. 

25 7. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung k Mol einer 
Diazokomponente bezogen auf 1 Mol Kupplungskomponente zusetzt und k eine Zahl 0,001 bis 0,05 ist, wobei der 
Anteil an Diamin urn 0,5 k Mol verringert ist. 



30 

9. verwendung Her oHgomeren Azof«rb?t 0 ffe gerrm.B Anspruch 1 zum Fflrben und Berjrycken von n»tririichen oder 
synthetischen Substraten. 



35 Claims 

1 . Oligomeric azo dyes having an alternating construction made up of tetrazo components and coupling components, 
containing in the molecule at least 3 units of the structure I 

40 — [D — KJ — (I) 

where D Is a tetrazo component of the formula II 

45 



50 




(ID 



where 

x is a direct bond, oxygen, sulfur or a bridge member of the formula -NHCO-, -NHCONH-, -CO-, - 

NHS0 2 -, -S0 2 NHS0 2 -, -SO r , -S0 2 -NH-A-NH-S0 2 -, -NAIk-CO-, -NAlk-CO-NAlk-, -NAIk-CO-NH-, - 
NAIk-SO r , -S0 2 -NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-A-NAlk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-A-NH-S0 2 -, -CH^CH-, 
-CH 2 CH 2 -, -C(CH3) 2 -, -CH 2 - or -NH-, 
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R 1 and R 2 are each independently of the other hydrogen, C r C 4 -alkyl, C r C 4 -alkoxy, C r C 4 -alkanoyl, cyano, 
carboxyl, hydroxysulfonyl, C r C 4 -alkoxycarbonyl, hydroxyl, carbamoyl, mono- or dHC^-C^-alkylcar- 
bamoyl, sulfamoyl, mono- or di-(C 1 -C 4 )-alkylsulfamoyl, fluorine/chlorine, bromine, nitro ortrifluor- 
omethyl, 

R 3 and R 4 are each independently of the other hydrogen, hydroxysulfonyl or carboxyl, 

Alk is 0^4-alkyl with or without hydroxyl, cyano, mono- or di-(C 1 -C 4 )-alkylamino t amino, carboxyl or 

hydroxysulfonyl substitution and with or without interruption by 1 oxygen atom, and 

A is phenylene with or without hydroxysulfonyl substitution, and 

where K is a bivalent radical or a coupling component of the formula III 



(III) 




where 

R5 is hydrogen, C r C 4 -alkyl with or without hydroxyl, cyano, carboxyl, hydroxysulfonyl, methoxycarbonyl, ethox- 
25 ycarbonyl or acetoxy substitution, and 

n is 1 or 2, 



. — -9 ~ r-»"» • 



R6 



where 

R 6 and R 7 are each independently of the other hydroxyl, amino, morpholino, NHAlk or N(Alk>2, and 



R8 is hydrogen, carboxyl, hydroxysulfonyl, C r C 4 -alkyl, Ci-C^alkoxy, C r C 4 -alkoxycarbonyl, car- 

bamoyl, mono- or di-(C r C 4 )-alky Carbamoyl, sulfamoyl, mono- ordHC^C^-alkylsulfamoyl, -NHAlk 
45 or-N(Alk) 2 . 

2. Oligomeric azo dyes as claimed in claim 1 , wherein from 1 0 to 75 mol% of coupling component III are replaced 
by a coupling component IV. 

so 3. A process for preparing oligomeric azo dyes as claimed in claim 1 or 2, which comprises tetrazotizing 1 mol equiv- 
alent of a diamine of the formula V 
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and coupling the product with from 0.97 to 1 .03 mol equivalents of a coupling component ill, it being possible for 
up to 90 mol% of component III to be replaced by a component IV, in an acidic medium and then polycondensing 
the product in a basic medium. 

5 4. A process for preparing oligomeric azo dyes as claimed in claim 1 or 2, which comprises reacting 1 mol equivalent 
of a tetrazotized diamine V with from 0.97 to 1 .03 mol equivalents of a coupling component of the formula VI 



10 



15 




(S0 3 H) n 



(VI), 



20 where R 1 , R 2 , X and n are each as defined above, in a basic medium to form a polycondensation product, it being 

possible for up to 60 mol% of component VI to be replaced by a component IV. 

5. A process for preparing oligomeric azo dyes as claimed in claim 1 or 2, which comprises tetrazotizing 1 mol equiv- 
alent of a diamine V and coupling the product with from 1 .95 to 2.05 mol equivalents of a coupling component III 

25 in an acidic medium and then adding y mol equivalents of a coupling component iV and polycondensing the mixture 

with 1 + y mol equivalents of a previously tetrazotized diamine under basic conditions, y being from 0 to 0.6. 

6. A process as claimed in any of claims 3 to 5, wherein k mol of a singly coupling coupling component, based on 1 
30 the proportion of coupling component III being diminished by 0.5 k mol. 

7. A process as claimed in any of claims 3 to 5, wherein k mol of a diazo component, based on 1 mol of coupling 

wi/iMM"M«»ii, lo aJJcJ uio .ca^uti .ihaIoio, k won i H Lo G.CC auJ Lit© M'^'«w" Jiamin© L»e«i H 

diminished by 0.5 k moi. 

35 

8. Oligomeric azo dyes obtainable by the processes of claims 3 to 7. 

9. The use of the oligomeric azo dyes of claim 1 for dyeing and printing natural or synthetic substrates. 
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Revendicatlons 



1. Colorants azoTques oligomeres ayant une construction alternee a base de composants tetrazoiques et de com- 
posants de couplage, contenant dans la molecule, au moins 3 motifs de structure I 



- [D— K]-- 

dans laquelle D est mis pour un composant tetrazoTque de formule II 



(I) 



55 




\V_x- ^ 

R3 R« 



R2 



(II) 
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dans lequei 



x represente une liaison directe, un atome cfoxygene, de soufre ou un martlon pontant de formule 

-NHCO-, -NHCONH-, -CO-, -NHS0 2 -. -S0 2 NHS0 2 -. -S0 2 , -S0 2 -NH-A-NH-S0 2 . "™ CO- -NAlk- 
5 CO-NAlk-, -NAIk-CO-NH-, -NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-S0 2 -. -S0 2 -NAIk-A-NAIk-S0 2 -, -S0 2 -NAIk-A-NH- 

S0 2 -,-CH=CH-,-CH 2 CH 2 -. -C(CH 3 ) 2 -, -CH 2 -ou -NH-, . r 

Ri et R2 representent independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene, un groupement alky e en C^-C 4 . 

alcoxy en C,-C 4 , alcanoyle en C,-^. cyano, carboxyle, hydroxysulfonyle, alcoxycarbonyle en C r C 4 . 
hydroxy, carbamoyl, mono ou di(alkyle en C n -C4)carbamoyle, sulfamoyle. mono ou di(alkyle en C,- 
0 c jsutfamoyle, un atome de fluor, chlore. brome, un groupement nitro ou trifluoromethyle, 

R3et R 4 represententindependammentrunderautreunatomed'hydrogene.ungroupementhydroxysulfonyle 

Alk reprts^S'un groupement alkyle en C,-^, pouvant etre substitue par des groupements hydroxy. 

' ^ cyano, mono ou di(alkyle en examine, amino, carboxyle ou hydroxysulfonyle, et pouvant etre 

is interrompu par un 1 atome d'oxygene et 

A represente un groupement phenylene pouvant etre substitue par un groupement hydroxysulfonyle, et 

dans laquelle K represente un reste bivalent d'un composant de couplage de formule III 



20 



25 




(III) 



dans laquelle les variables ont les significations suivantes : 

30 R5 represente un atome d'hydrogene. un groupement alkyle en C r C 4 , pouvant etre substitue par des groupe- 

ment? hydroxy, cyano, carboxyle. hydroxysulfonyle. mAthoxycarbonyie. Athoxycarbooyie ou «c«oxy. 
n represente 1 ou 2, 



40 



oo jusqu a 50% en moies ou composem iii peuveni ei.e .empiaces pa. on oon.posa.n oe coupiaye de iom,u,e . v 

R« 

(IV) 



R 6 



dans laquetie 

R6 et R7 representent Independamment run de fautre un groupement hydroxy, amino, morpholino ou un reste 
NHAlk ou N(Alk) 2 et 

R8 represente un atome d'hydrogene, un groupement carboxyle, hydroxysulfonyle, alkyle en C A -C 4 . al- 

coxy en C r C 4 , alcoxycarbonyle en C r C 4 , carbamoyfe, mono ou di(alkyle en C 1 -C 4 )carbamoyle l 
so sulfamoyle, mono ou di(alkyle en CrC^sulfamoyle ou un reste -NHAlk ou N(Alk>2. 

2. Colorants azolques oligomeres selon la revendication 1 , dans lesquels 1 0 a 75% en moles du composant de 
couplage III peuvent etre remplaces par un composant de couplage IV. 

55 3. Precede de preparation de colorants azolques oligomeres selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
I'on tetrazoise I'equivalent o"une mole d'une diamine de formule V 
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R* 



WH 2 



(V) 



NH 2 



R3 



R* 



et qu'on la couple en milieu acide avec 0,97 a 1 ,03 equivalents de mole d'un composant de couplage III, ou jusqu'a 
90% en moles du composant III peuvent etre remplaces par un composant IV, suivie d'une polycondensation en 
milieu basique. 

Procede de preparation de colorants azoiques oligomeres selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, 
pour obtenir un produit de polycondensation, on fait reagir en milieu basique I'equh/alent d'une mole d'une diamine 
tetrazoique V avec 0,97 a 1 ,03 equivalents de mole d'un composant de couplage VI 



dans laquelle R 1 , R 2 , X et n ont la signification mentionnee ci-dessus, ou jusqu'a 60% en moles du composant VI 
peuvent etre remplaces par un composant IV. 

Procede de preparation de colorants azoiques oligomeres selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
»'on tetr»zo?se I'eqmyaient rt'nne mole rf'une diamine v et nn'nn la couple en miMeu »c»de «vec 1 .95 « 2,05 equi- 
valents de mole d'un composant de couplage III, et on ajoute ensuite y equivalents de mole d'un composant de 

owujjIohc IV, oi i'un pwiywviiMBiiao to 11101011140 oil miiiou ucu>ti|uo a»cu \ -1- y OMuivaloiilo uc mum uuiie uiaiiiino 

pieoiauiefiieiii ieiiazuiseu, y lepieseiiutm un iiombrtj tieOti 0,6. 

Procede selon rune quelconque des revendications 3 65, caracterfee en ce que l*on ajoute au melange reactlonnel , 
apres le couplage acide, k moles d'un composant de couplage a couplage simple pour 1 mole de diamine de 
depart, k representant un nombre de 0,001 a 0,06, et la proportion de composant de couplage III etant diminuee 
de 0,5 k moles. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 3 a 5, caracterise en ce que I'on ajoute au melange reaction nel 
k moles d'un composant diazolque pour 1 mole de composant de couplage, k representant un nombre de 0,001 
a 0,05, et la proportion en diamine etant diminuee de 0,5 k moles. 

Colorants azoiques oligomeres obtenus par le procede selon Pune quelconque des revendications 3 a 7. 

Utilisation de colorants azoiques oligomeres selon la revendication 1 pour la teinture et rimpression de substrats 
naturels ou synthetiques. 



(SOsH)^ 




<S03H) n 



<VI) 



# 
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